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Referate.

Aligemeine und Physikalische Chemie.

Recherches sur 1’éther glycolique et sur les oxydes d’éthyléne
von Berthelot (Compt. rend. 98, 118). Verfasser hat in seiner calo-
rischen Bombe die Verbrennungswirme des Aethylenoxyds im Gas-
zustand bestimmt und auf constanten Druck reducirt = 308.4 Cal.
gefunden. Diese Zahl ist um 32.8 Cal. grésser als die Verbrennungs-
wirme des isomeren Aldehyds. Der Unterschied in der Constitution
bedingt also einen bedeutend geringeren Energiegehalt in dem Aldehyd
als in dem Aethylenoxyd, womit vermutblich im Zusammenhang steht,
dass bei manchen Reaktionen, so z. B. bei der Oxydation des Aethylens,
Aldehyd entstebt, wihrend man das isomere Aethylenoxyd erwarten
sollte. Bertbelot glaubt auch beobachtet zu haben, dass sich das
Aethylenoxyd beim Erbitzen auf Rothgluth zuerst in Aldehyd ver-
wandelt, ehe es sich, wie die letztere Verbindung, in CH, und CO
zerlegt. — Aus der Verbrennungswiirme des Aethylenoxyds leitet Ver-
fasser die Energiedifferenz fir mehrere andere Vorgiénge ab und stellt
damit Vergleichungen an. Dabei werden noch folgende neu bestimmte
Daten benutzt:

Verdampfuugswiirme des Aethylenoxyds == 6.1 Cal.
Lésungswiirme des Aethylenoxyds

bei 139 in 160 Theilen Wasser . = 1.5 -
Lésungswiirme des Glycols
bei 19?2 in 90 Theilen Wasser . . . = 1.73 -
Horstmana.

Sur I'éther chlorhydrique du glycol von Berthelot (Compt.
rend. 93, 185). Als Fortsetzung der vorstehend referirten Untersuchung
hat Verfasser die Wirmeentwicklung bei der Bildung von Glycol-
chlorhydrin durch Addition von Aethylenoxyd und Chlorwasserstoff
gemessen. Er fand (C,H, O gasférmig, HCl gasférmig) -+ 36.0 Cal.
bei 21°. Die Bildung scheint auch in verdiinnter, wissriger Losung vor
sich zu gehen, wenngleicb langsam. Bei einer Verdiinnung von 2 Litern
auf ein Molekulargewicht zeigte der Gang des Thermometers nach einer
halben Stunde die Beendigung der Reaktion an und es waren dann
13.4 Cal. abgegeben; bei einer 10 mal grosseren Verdiinnung 12.4 Cal.
Diese Zahlen kéonen auf Genaunigkeit keinen grossen Anspruch machen,
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Verfasser hat sie jedoch durch Zersetzung der Lsung mit Kalihydrat
und durch Vergleich der Lésungswiérmen der Verbindung und ihrer
Bestandtheile mit der Bildungswiirme des trockenen Chlorhydrins con-
trolirt und bestitigt. — Essigsiure scheint in wissriger Losung
mit Aethylenoxyd sich nicht zu verbinden, da man keinerlei Wirme-
wirkung beobachtet. Ebenso zeigt das Thermometer keine Wechsel-
wirkung zwischen Chlorwasserstoff und Glycol in verdinnter
Lésung. Freilich berechnet sich die Wirmeentwicklung fiir die Bildung
des Chlorhydrins unter diesen Umstiinden nuor gleich —0.6 Cal. —
Unter den vom Verfasser berechneten Werthen mdgen hervorgehoben
werden:

Bildang des Chlorhydring aus Aethylen und unterchloriger Siure
(CyH,, HCIOaq) + 66.9 Cal,,

und Bildung des Glycols aus Aethylen und Wasserstoffsuperoxyd
(CyH,, H;0,aq) 4 105.1 Cal,, in beiden Fillen sehr betrichtliche
Wirmemengen. Horstmann.

Ueber die Bildungswirme der Explosionsstoffe von Sarrau
und Vieille (Compt. rend, 98, 213). Die Verfasser zeigen an, dass
sie demnichst Einiges iiber den Gegenstand verdffentlichen werden.
(S. weiter unten.) Horstmann.

Ueber die Grenze des tropfbar flilssigen Zustandes von
J. B. Hannay (Proceed. Royal soc. 81, 520). Die Versuche, welche
der Verfagser mit Aethylalkohol, Methylalkohol, Schwefelkohlenstoff und
Vierfachchlorkohlenstoff angestellt hat, ergaben iibercinstimmend, dass
jenseits der kritischen Temperatur tropfbar fliissiger Zustand nicht
mebr existire; denn die Beobachtungen zeigten, dass, sobald die
Flissigkeit unter irgend einem Drucke die kritische Temperatur er-
reicht hat, der Meniscus verschwindet und die Fliissigkeit in das iiber-
stehende Gas frei diffundirt. Bei Temperaturen iiber dem Kkritischen
Punkte ist keine Eigenschaft des flissigen Zustandes erkennbar. (Siehe
dagegen Ramsay, diese Berichte XIV, 1101.) Die Ergebnisse dieser
Versuche veranlassen den Verfasser, den dampfférmigen Zustand als
besonderen, genau begrenzten Aggregatzustand anzusehen. Sonach
existirt der gasférmige Zustand von den hichsten Temperaturen bis
herab zum kritischen Punkte, und ist nur von Temperatur oder mole-
kularer Geschwindigkeit bedingt; der dampfférmige Zustand wird nach
oben begrenzt durch den kritischen Punkt, nach unten durch den ab-
soluten Nuollpunkt und ist bedingt durch die Linge der mittleren freien
Bahn; denn durch Verkiirzung dieser wird der Zustand geédndert,

Schertel.

Ueber die Zusammendriickbarkeit der Koblensiure und der
Luft unter schwachem Druck und bei héherer Temperatur von
E. H. Amagat (Compt. rend. 98, 306). Um der grossen Fehlerquelle,
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welche die Quecksilberdimpfe bei der Bestimmung der Zusammen-
driickbarkeit der Gase bei hdherer Temperatur bilden, zu entgehen
bat Verfasser in einem Apparat, in welchem nur das (Gas erhitzt
wurde, das Quecksilber aber Zimmertemperatur behielt, Luft und
Koblensiure bei 50°, 100° 200° und 300° bis zu 8 Atmosphiren
comprimirt und gefunden, dass bei der Luft die Volumeninderung
vollig dem Mariotte’schen Gesetze gemiss erfolgt, bei der Kohlen-
sliure jedoch schon innerbalb dieser Grenzen merkliche Abweichungen

beobuchtet werden. Die vom Verfasser gefundenen Zahlen sind
folgende:

Werth von p,”, (v = 2v")
Anfinglicher Druck /__\_’/z_,—\
bei 500 1000 2000 3000
0.725 1.0037 1.0021 1.0009 1.0003
1.440 1.0075 1.0048 1.0025 1.0015
2.850 1.0145 1.0087 1.0040 1.0020

Pinner.

Ueber die Absorption von Gasen durch feste Kérper von
J. B. Hannay (Chem. News 44, 3). Bei einer Temperatur von 200° C.
absorbirte Glas Sauerstoff und Kohlensiiure, welche unter einem Drucke
von 200 Atmosphiren standen, in ansehnlichen Mengen. Erkaltete das
Glas uanter Druck, so blieben die Gase gebunden, wurde die Tem-
peratur rasch bis zum Erweichen des Glases gesteigert, so wurde
dieses durch die plétzliche Entbindung des Gases zu Schaum aufge-
trieben; geschah das Erwirmen langsam und wurde die Temperatur
auf 300° C. erhalten, so entwichen die Gase, ohne dass der Vorgang
sichtbar wurde. Bchertel.

FErgebnisse einer neuen Berechnung der Atomgewichte von
Frank Wigglesworth Clarke (Philos. Magazin 12, 101). Ver-
fasser bat eine neue Berechnung der Atomgewichte aller hinreichend
untersuchten Grundstoffe (66) durchgefiihrt, indem er alle Reiben
gleichartiger Bestimmungen von den frithesten Arbeiten von Berzelins
bis zur Gegenwart auf eine gemeinsame Grundlage stellte, den wahr-
scheinlichen Irrthum jeder Versuchsreihe berechnete, die Resultate zu
Mittelwerthen verbund und daraus die Atomgewichte ableitete. Auf
diese Weise suchte er Werthe zu gewinnen, welche das Mittel aller
vertrauenswiirdigen Bestimmungen darstellen. Vorliegende Mittheilung
enthélt nur die Resultate der Berechnungen, deren Methoden und
Ausfihrung einer selbstindigen Schrift vorbebalten bleiben. Am
Schlusse spricht der Verfasser aus, dass die Erwidgungen Mallet’s
(diese Berichte X1V, 706) auch ihn bestimmen, die Proat’sche Hy-

pothese als hdchst wahrscheinlich begriindet anzusehen.
Schertel,
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Chemische Wirkung im magnetischen Felde von Ira Remsen
(Amer. chem. Journ. 111, No. 3 Sonderabdruck). Wenn man ein flaches,
eisernes Gefiiss, welches durch Behandlung mit Kalilange, Salzsiiure und
Wasser sorgfiltig gereinigt ist, um die metallische Oberfliche bloszulegen,
auf die Pole eines Stahl- oder elektrischen Magneten stellt und mit Kup-
fersulfatlésung fiillt, so scheidet sich das Kupfer rings um die Pole in
Wiilsten ab, wihrend andere Wiilste rechtwinklig zur Verbindungs-
linie der beiden Pole und in der Richtung der Linien anftreten, welche
die dquipotentiellen Oberflichen bezeichnen.

Die Umrisse der Pole treten stets scharf begrenzt hervor, insofern
an diesen Stellen ein mebr oder minder breiter Streifen des Eisens
vom Kupfer frei geblieben ist.

Beriibrt nur ein Pol die Platte, so zeigt sich die Beriihrungs-
stelle von concentrischen Linien umgeben. — Die Fliche senkrecht
iber dem oder den Polen ist von einer sehr gleichmissigen Kupfer-

schicht bedeckt. Die Erscheinungen treten nach § —2 Minaten ein.
Gabriel.

Die Farben von Lisungen der Metalle der Eisen-Kupfer-
gruppe und ihre Bezichungen zu einander von Th. Bayley
(Chem. soc. 1881, I, 362). Der Verfasser zieht aus seinen Beobach-
tangen folgende Schliisse: Die Farbeneffekte einer Nickelldsung kénnen
durch Mischungen von Eisen- und Kupferlésung, nach verschicnen Ver-
hiltnissen zusammengesetzt, hervorgerufen werden. Eine farblose,
undurchsichtige Ldsung, &hnlich der diese Berichte XIV, 247 beschrie-
benen Mischung von Eisen-, Kupfer- und Kobaltlgsung, erhélt man
auch aus Nickel, Kupfer und Cobalt. Solche Losungen lassen in ge-
niigender Dicke kein Licht durch; das durch weniger dicke Schichten
gedrungene weisse Licht ist aus 2 complementiren Strahlenbiindeln
zusammengesetzt, deren Mitten im Gelb und Indigo liegen. Unter
gewissen Umstiinden bildet das Nickel gelbe, das Kupfer rothe, das
Cobalt orangegelbe Ldsungen. 8chotten,

Untersuchungen iiber die Ueberchlorsiure von Berthelot
(Compt. rend. 98, 240). Ueber Darstellung und chemische Eigenschaften
der Ueberchlorsiure macht Verfasser Angaben, die im Ganzen mit
den ilteren Beobachtungen iibereinstimmen und sie ergiinzen. Es
gelang ibm, die wasserfreie Siure C10, H krystallisirt zu erhalten.
Dieselbe schmilzt, wahrscheinlich noch nicht ganz rein, bei ca. 15°.
Calorimetrisch wurde bestimmt: die Lésungswirmen (bei 199):

(Cl O, H krystallinisch, aq) + 20.3; (ClO, H + H; O krystal-
linisch, aq) + 7.7; (CIO H + 2H, O flissig, aq) + 5.3 Cal.
und die Neutralisationswirmen:
(C10,H aq, NaOH aq) + 14.25; (C10,H aq, 4BaOH aq) + 14.47;
(C10,H aq, NH, aq) + 12.90 Cal.
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Ein Ueberschuss der Base bringt keine merkliche Wirmewirkung
mebr hervor. Ferner (C1O,NH,, aq) — 6.36. Die Lisungswirme der
anderen Salze ist schon friher bestimmt. — Bei der Diskussion dieser
Zahlen hebt Berthelot besonders den sehr grossen Werth der
Losungswiirme der wasserfreien Sidure hervor, der betrichtlich grasser
ist als in irgend einem analogen Falle, Die Wirmemenge wird
grosstentheils bei der Bindung der ersten Molekiile H; O entwickelt
und Berthelot vermuthet, dass die Entstehung einer mehrbasischen
Siure angedeutet sei, wie es bei der Ueberjodsdare wahrscheinlich
gemacht ist. In den Neutralisationswirmen ist jedoch keine Bestétigung
dieser Ansicht zu finden (vgl. J. Thomsen, diese Berichte VI, 2). —
Der grosse Energieverlust bei der Vereinigung der Ueberchlorsiure
mit Wasser steht ohne Zweifel in Zusammenhang mit dem grossen
Unterschied in den Eigenschaften der wasserfreien Sdure und deren
Lisung. Berthelot weist darauf hin, dass die Sdure in L&sung
durch kein bekanntes Reduktionsmittel angegriffen wird, wihrend sie
gich wasserfrei #usserst leicht, sogar explosiv, von selbst zersetzt und
stark oxydirend wirkt, wie im einzelnen besprochen wird. Es betrigt
die Wirmeentwicklung bei der Zersetzung von CIO,H (bei deren
Berechnung die in einer anderen Arbeit bestimmte Bildungswirme
des Kaliumperchlorates {sieche unten] benutzt ist):

wasserfrei in verdilnnter Losung wenn gebildet wird
-+ 14.9 Cal. —4.9 Cal. Chlor, Sauerstoff und Wasser
+ 29 - o - | Chlorwasserstoff und Sauerstoff.

Die Zersetzung von KCIO, in KCl und O  wiirde Wirme-
aufnahme (—7.5 Cal.) erfordern, wébrend die Zersetzung der Chlorate
unter Wirmeentwicklung vor sich geht. Die Umwandlung von
KClO, in Chlorat und Chlorkalium wiirde 15.7 Cal. entbinden. Alle
diese Unterschiede stehen im Zusammenbang mit der grésseren Sta-

bilitit des Perchlorats gegeniiber dem Chlorat. — Das Ammonium-
perchlorat zersetzt sich beim Erhitzen in die Elemente und Wasser,
wobei 38.3 Cal. frei werden. Horstmann.

Bildungswirme von Explosivstoffen von Sarrau und Vieille
(Compt. rend. 98, 269). Die Verfasser geben folgende Zahlenwerthe
fiir die Wirmeentwickiung bei der Bildung aus den Elementen von
einem Formelgewicht folgender Explosivstoffe:

Nitroglycerin C;H, (NOy); 04
Nitromannit CgH, (NO,)304

227g  94.0 Cal.
452 - 1615 -

Schiessbaumwolle Cy ,HyoN,,0,, 1143 - 639.5 -
Kaliumpikrat C4H, K(NO,);0 97 - 1175 -
Ammoniumpikrat C¢ Hy(NH)(NO,)3 O 246 - 801 -

e ann

Ammonjumnitrat NOgNH, 80 - 89.0 -

Horstmann.
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Oxycyaniire von Blei, Cadmium und Quecksilber von
Joannis (Compt. rend. 98, 271). Basische Cyaniire wurden dar-
gestellt und auf ihre Bildungswirme untersacht. Horstmann.

Die Verbrennungswirme des Heptans und Hexahydrotoluols
von W. Louguinine (Compt. rend. 98, 274). Der erste der ver-
brannten Kohlenwasserstoffe stammt aus amerikanischem, der zweite
aus kaukasischem Petroleum. Beide sind fir den Verfausser von Beil-
stein dargestellt, gereinigt und analysirt worden. Es fand sich fiir

Heptan C;H,, Sdpkt. 98.5—99.5  flissig 1137.4 Cal.
Hexahydrotoluol C; H,, - 101—102 - 1095.0 -
Horstmann,

Bildungswirme des Kaliumperchlorates von Berthelot und
Vieille (Compt. rend. 93, 289). Kaliumperchlorat wurde mit Kalium-
oder Ammoniumpikrat gemischt und verbrannt. Da fiir letztere Ver-
bindungen die Bildungswirme bekannt war (siehe oben), so ergab
sich diejenige des Perchlorates, allerdings aus der Differenz sehr
grosser Zahlen. Man fand im Mittel (KCl, O,) + 7.5, welche Zahl
in der oben referirten Arbeit iber die Ueberchlorsdure bereits benutzt
und diskutirt ist. Horstmaan.

Specifische Wirme und Verdiinnungswirme der Ueberchlor-
siure von Berthelot (Compt. rend. 93, 291). Zahlenangaben iiber
diesen Gegenstand. Horstmaon.

Ueber die Dampfspannung der Fliissigkeitsgemische von
D. Konowalow (Ann. Phys. Ch. N. F. 14, 34). Da die behandelte
Frage fiir die Praxis des chemischen Laboratoriums von grosster
Wichtigkeit ist, so mdge auf die Resultate der Arbeit hingewiesen
sein. Verfasser hat fiir Mischungen mit wechselndem Procentgebalt
der vier ersten homologen Alkohole und Fettsiuren mit Wasser bei
mehreren Temperaturen die Dampfspannung gemessen und findet,
dass nach dem Verhalten dieser Mischungen 3 Fille unterschieden
werden konnen. Die Dampfspannung der Mischung kann erstens
bei jeder Zusammensetzung zwischen den Dampfspannungen
der beiden Bestandtheile bei gleicher Temperatur liegen, indem
sie sich dem arithmetischen Mittel mehr oder weniger nibert (Methyl-
und Aethylalkohol, Essigsiiure und Propionsiure). Bei der Destillation
solcher Gemische muss sich die Zusammensetzung und der Siedepunkt
fortwihrend éndern, und das Endresultat wiederholter Destillation
ist stets, dass die eine Fliissigkeit mit hoherer Spannung in den De-
stillaten, die andere mit kleinerer Spannung in den Riickstinden sich
ansammelt. — Zweitens kann die Dampfspannung des Gemisches
grosser sein, als die Spannung eines jeden Bestandtheils bei
derselben Temperatur. Sie erreicht dann bei gewissen Mischungs-
verhiltnissen ein Maximum ond das ganze Verhalten wird dem



2225

ghnlich, was man fir nicht mischbare Flissigkeiten beobachtet,
wo fir jed es Mischungeverhéltniss die Spannung gleich ist der Summe
der Spannungen der Bestandtheile. (Propylalkohol und Battersiiure.
Der Butylalkohol ist nicht mehr in jedem Verhéltniss mit Wasser
mischbar.) Solche Gemische geben bei wiederholter Destillation ein
Destillat, welches bei constanter Temperatur unverindert
siedet und die Zusammensetzung des Gemisches mit grésster
Spannung (niedrigstem Siedepunkt) besitzt. In dem Riick-
stand héuft sich je nach der Zusammensetzung der urspriinglichen
Mischung der eine oder der andere der beiden Bestandtheile an.
Bei einem Versuch mit Buttersfiure z. B. begann bei einem Siure-
gehalt von 17 pCt. das Sieden bei 99.8%; im Destillat waren anfangs
20 spiter 14 pCt. Séiure enthalten und als die Siedetemperatur auf
1000 gestiegen, bestand der Riickstand aus fast reinem Wasser, trotz-
dem die Buttersiiure bei 163° siedet. Das unverindert siedende Destillat
enthielt 25 pCt. Sdure und destillirte bei 99.5° unter gewéhnlichem
Druck. Bei einem Siuregehalt von 40 pCt stieg die Temperatur von
99.6 auf 163° und der Riickstand war reine Buttersiure. — Der
dritte Fall geigte sich allein bei der Ameisensfiure. Die Spannung
der Mischung geht hier unter die Spannung eines jeden Be-
standtheiles herunter und erreicht bei einem gewissen Mischungs-
verhiltniss ein Minimum, Die Mischung, welche dieses Spannkrafts-
minimom zeigt, muss ebenfalls, wie bei dem Maximum, mit unver-
dnderter Zusammensetzung bei constanter Temperatur
iberdestilliren (Ameisensiure und Wasser bei einem Siduregehalt
von 77.5 pCt. bei 107.1° nach Roscoe’s Versuchen). Bei der De-
stillation bleibt aber im Falle des Minimums der Spannkraft die
constant siedende Mischung im Riickstand, wihrend der
eine oder der andere Bestandtheil, je nach der Zusammensetzung
der urspriinglichen Mischung, in den ersten Destillaten sich
anhiuft, — Die Zusammensetzung der Mischungen, fir welche die
Spannkraft ein Maximum oder ein Minimum hat, éindert sich mit der
Temperatur, folglich auch die Zusammensetzung der constant sie-
denden Mischungen. Es wird dadurch von neuem bestitigt, dass
dieselben npicht eigentliche chemische Verbindungen nach festen
Molekulargewichtsverhéltnissen sind. Horstmann,

Anorganische Chemie.

Darstellung von Sulfurylchlorid, ein Beitrag zur Lehre von
der Katalyse, von H. Schulze (Journ. pr. Chem. 24, 168—183).
Die weitere Untersuchung der auf S. 989 dieser Berichte mitge-
theilten. Reaktion zwischen Schwefligsiure und Chlor bei Gegenwart



